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Fossiele grondstoffen spelen al ongeveer 100 jaar een sleutelrol in onze maatschappij als 
de voornaamste bron voor de productie van energie en materialen. Een economie die 
afhankelijk is van fossiele bronnen heeft een zeer negatief effect op het milieu en om die 
reden is het van het grootste belang om duurzame alternatieven te vinden voor de productie 
van energie en materialen. Duurzame alternatieven voor energieopwekking zijn al in gebruik 
(waterkracht, zonne- en windenergie), maar vereisen nog significante verbeteringen. De 
productie van materialen vereist vaak organische koolstof. De enige duurzame bron van 
organische koolstof is biomassa en daarom is het noodzakelijk om grondstoffen voor met 
name de bulkchemie te produceren van biomassa. 
Bij het verwarmen van suikers in de aanwezigheid van Brønsted-zuren wordt 5-
hydroxymethylfurfural (HMF) gevormd. HMF wordt gezien als een ‘slapende reus’, 
aangezien het kan worden omgezet in een aantal potentiëel zeer belangrijke bouwstenen, met 
name voor polymeren. De synthese van HMF is uitdagend in termen van opbrengst en 
opwerking. Om deze uitdagingen te overwinnen is meer kennis vereist van de 
dehydratatiereactie van suikers naar HMF. De twee voornaamste doelstellingen van het 
onderzoek beschreven in dit proefschrift, genaamd ‘Experimental and modelling studies on 
the synthesis of 5-hydroxymethylfurfural from sugars’, zijn: (i) het verwerven van meer 
inzicht in de reactiepaden van de dehydratatie van monomere C6 suikers (hexoses) naar 
HMF, in het bijzonder vanuit fructose en andere ketohexoses en (ii) het identificeren van de 
meest geschikte suiker voor HMF productie met het oog op selectiviteit en activiteit. 
Hoofstuk 2 geeft een overzicht van de huidige stand van zaken omtrent de dehydratatie 
van suikers naar HMF en de conversie van HMF naar bouwstenen voor chemicaliën, 
materialen en brandstoffen. Dit laat zien dat de overgrote meerderheid van het onderzoek 
naar HMF-synthese plaatsvindt op kleine schaal. Tot een paar jaar geleden werden 
voornamelijk fructose en glucose toegepast als substraat, maar tegenwoordig wordt er in 
toenemende mate onderzoek gedaan naar polysaccharides. De stand van zaken laat duidelijk 
de invloed van het oplosmiddel op de dehydratatiereactie zien en het benadrukt het belang 
van de oplosmiddelkeuze. In water is de maximale opbrengst van HMF uit fructose ongeveer 
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50%, maar de opbrengst kan worden verhoogd tot ongeveer 90% door ionogene of aprotische 
polaire oplosmiddelen te gebruiken. De HMF-opbrengst uit glucose ligt normaal gesproken 
onder de 10% en kan worden verbeterd door bifunctionele katalysatorsystemen toe te passen, 
waarbij wordt aangenomen dat glucose initiëel wordt geïsomeriseerd naar fructose. Tot 
dusver is de overgrote meerderheid van het onderzoek aan HMF-synthese gefocust op het 
verhogen van de opbrengst door (systematisch) katalysatoren te testen. Fundamenteel 
onderzoek naar de dehydratatiereactie van suikers om informatie over het reactiemechanisme 
te verkrijgen wordt nauwelijks gedaan. In het algemeen worden de hoogste opbrengsten en 
selectiviteiten voor HMF behaald met exotische reactiesystemen die heel moeilijk te vertalen 
zijn naar economisch levensvatbare en industriëel relevante processen. 
Een studie naar de reactiviteit van verschillende hexoses in water in de aanwezigheid van 
zwavelzuur is beschreven in Hoofdstuk 3. Hierbij is zowel experimenteel werk als 
modellering (DFT) gedaan. Drie aldoses (glucose, mannose en galactose) en drie ketoses 
(fructose, sorbose en tagatose) werden getest volgens een ‘high-throughput’ methode en de 
resultaten in overeenstemming waren met de DFT-berekeningen. De aldoses zijn duidelijk 
minder reactief en minder selectief naar de vorming van HMF dan de ketoses. Tussen de 
aldoses onderling werden geen significante verschillen in reactiviteit waargenomen. 
Daarentegen blijken er wel duidelijke verschillen in reactiviteit en selectiviteit tussen de 
ketoses te bestaan. Dit kan worden verklaard door de verschillen in hydroxylgroep-oriëntatie 
op de C3 en C4 posities voor de verschillende ketoses. Deze bevindingen wijzen op een 
reactiemechanisme met cyclische intermediairen. 
In Hoofdstuk 4 zijn experimentele studies naar het gebruik van methanol in plaats van 
water als reactiemedium voor ketosedehydratatie naar HMF beschreven. De ketoses zijn 
aanzienlijk reactiever in methanol dan in water. Verder werd de opbrengst van HMF beperkt 
door de vorming van de veel stabielere en vluchtigere methyl ether, 5-hydroxymethylfurfural 
(MMF). Fructose, sorbose, tagatose en psicose laten wederom significante verschillen zien in 
reactiviteit en selectiviteit naar furanen. Psicose en tagatose worden het snelst omgezet, 
terwijl psicose en fructose de hoogste selectiviteit hebben voor de vorming van HMF en 
MMF. De hoogste maximale MMF opbrengst werd behaald met psicose, ongeveer 55%. In 
het geval van sorbose en tagatose werd de vorming van significante hoeveelheden van een 
isomeer van HMF, namelijk 2-hydroxyacetylfuran (HAF) geobserveerd. Deze studie 
bevestigt de stelling dat de stereochemie van de hydroxylgroepen op C3 en C4 van de ketoses 
een doorslaggevende rol speelt in het reactienetwerk, wat een reactiemechanisme met 





werd in meer detail bestudeerd door experimenten uit te voeren met 
13
C-gelabeld sorbose en 
deze vervolgens te bestuderen met 
13
C-NMR. De resultaten impliceren dat HAF-vorming 
plaatsvindt via een 1,4-anhydroketose. 
De reactiviteit van psicose in zuur water wordt besproken in Hoofdstuk 5, waarbij de 
resultaten worden vergeleken met die van fructose, sorbose en tagatose. De resultaten zijn in 
overeenstemming met de bevindingen in Hoofdstuk 4 en 5, wijzend op het belang van de 
oriëntatie van de hydroxylgroepen op C3 en C4 aangaande de reactiviteit en selectiviteit naar 
HMF. De vorming van HAF werd uitsluitend geobserveerd bij sorbose en tagatose, wijzend 
op een sleutelrol voor de stereochemie van de hydroxylgroep op C4 in het reactiemechanisme 
voor HAF-vorming.  
 Hoofdstuk 4 laat zien dat het voordelig kan zijn om katalytische suikerconversies uit 
te voeren in alcohol in plaats van water. Aangezien de oplosbaarheid van suikers in alcoholen 
behoorlijk kan afwijken van die in water, werd de oplosbaarheid van zes suikers (glucose, 
fructose, mannose, xylose, arabinose en sucrose) in methanol en methanol-watermengsels 
experimenteel bepaald. Dit wordt beschreven in Hoofdstuk 6. De resultaten werden 
succesvol gemodelleerd met een UNIQUAC-model en kunnen worden gebruikt voor verdere 
opschalingsstudies. 
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